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DEUTSCHE GOLD- UND SILBER-SCHEIDEANSTALT, FORMERLY ROESSLER 

Frankfurt/Main, Weififrauenstrasse 9 

Process for the galvanic deposition of metals onto porous nnolded bodies. 

The invention concerns a process for the galvanic deposition of metals onto the external and 
internal surfaces of porous metallic or pre-metalli2Bd nonmetallic molded bodies. 

Porous molded bodies have been used in recent times in greatly varying fields of process 
engineering, such as filter technology, fluidized-bed technology, surface technology, and 
boundary layer technology. 

Porous molded bodies are produced by sintering moldings made of metal granulates, metal 
powders, or metal fibers. The multifaceted and continuously growing possibilities for usage, 
particularly in apparatus engineering, can be attributed to the similarityof behavior of porousr^ 
metal frits in many characteristics to the original material in the compact state and there6re to; 
their ability to be worked and welded with or without cutting. Particularly in filter technology, 
metal frits are superior to the t^icai ceramic and organic materials, e\^n, due to their 
resistance, at high temperatures. 

However, the corrosion rates of porous sintered metals in an aggressi\e medium are 
significantly higher than compact metals. 
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The porous body encloses an irregularly divided pore cavity with a large internal surface inside 
its multiply connected internal surface. Due to the close relationship betv\een surface and 
corrosion, porous sintered materials are more susceptible to corrosion than compact materials. 
Even the formation of protective passive layers, which is generally desired, is often undesirable 
in sintered metals, because it can lead to the solid matter bridges betveen the individual metal 
grains becoming more brittle or weaker. The corrosion can proceed so far that finally the 
sintered material disintegrates into the initial granulate under e\en slight mechanical strain. 
Because fritted materials made of corrosion resistant metals, e.g. the noble metals, are \ery 
expensive, often do not have sufficient strength, and their production in larger dimensions 
causes technical difficulties, surface improvement of frits made of non-noble metals is desirable 
in many cases, particularly through deposition of a noble metal which is less susceptible to 
corrosion. 

Even those sintered metals which are used as catalyzers by using their inner surtace can be 
produced much more cheaply if they are not manufactured from the catalyzer metal, which is 
typically expensive, but rather a metal coating consisting of the catalyzer is applied to the inner 
surface of a cheaper metal framework. Possibilities for use particularly arise here in the : 
production of electrodes for fuel cells. 

It is well known that cathodic metal deposition on rough surfeces predominantly occurs on the 
projecting peaks and 
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edges, which are, as the collection points of electrical field lines, especially activated for nnetal 
deposition. These active points are preferably supplied with metal ions due to the natural 
convection in the Nernst diffusion layer designated as the cathode film, while depletion of 
cations occurs in difficult to reach cracks, holes, and pores. IVbvement of the electrolyte only 
provides a small amount of help in this case, because the electrolyte has already come to rest 
in the so-called Prandtl flow layer. 

Therefore, it was not possible until now to apply a uniformly thick metal coating on porous metal 
bodies through galvanic deposition, particularly not on the internal surfaces of the porous body. 

It was therefore the object of the present invention to find a process which ensures the galvanic 
deposition of metal coatings with a uniform coating thickness on both the external and internal 
surfaces of a porous metallic or pre-metalli2Bd non-metallic molded body. 

It was then found that a nearly uniform galvanic metal deposition can be achieved on both the 
external and internal metallic surfaces of the porous molded body if the electrolyte is pressed 
through the pores of the molded body serving as the cathode at a speed of 20 to 150 cm/sec, 
preferably at a speed of 80 to 130 cm/sec. 

These measures ensure a strong electrolyte movement in the pore space. Because the*a\^rage 
pore width 
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of the porous molded body is smaller by an order of magnitude than the layer thickness of the 
Prandtl flow layer, completely different deposition conditions are present in the process 
according to the invention than in normal galvanization with agitated electrolytes. Due to the 
high flow speed within the restricted pore space, outstanding possibilities br diffusion are 
created due to turbulence and uniform metal ion transport is therebymade possible, even at 
difficult to reach points of open pores. 

Soluble and insoluble anodes can be used in the process according to the in\ention for 
galvanization of porous sintered bodies. In each case, it is easilypossible, through suitable 
arrangement of the electrodes and the electrolyte supply, to achieve a targeted and uniform 
metal deposition over the entire surface (external and internal surfeces) of the molded body. 
The electrolytes are advantageously caused to flow from the anode to the cathode. If the 
molded body is very thick-walled, then a reduction of the coating thickness of the metal 
deposition in the direction of flow of the electrolyte will be observed. This disadvantage can be 
prevented by timed reversal of the flow direction of the electrolyte and by the placement of two ' 
anodes. 

Otherwise, the operating conditions that have been proven in galvanizing technology in regard 
to electrolyte composition, the addition of inhibitors, pH value, temperature, and current density 
are maintained, with the cathodic current density relative to the total surface and preferably kept 
between 0.2 and 0.7 A/dm^ 



009837/1793 



1909870 

6 

In the following, the process will be described in nnore detail in several examples. The fritted 
material made of stainless steel used in the experiments has an average pore width of 
approximately 25 p within a pore interval of 10-50 |J. The total surface is approximately 160 
cm^/cml 

Example 1 

The first experiment was to galvanically nickel-plate a filter tube of 100 mm in length, 70 mm in 
diameter, and 3 mm \Na\\ thickness. 

In order to achieve galvanization of the test body on the internal surface, a nickel sulfate 
electrolyte of a typical composition was pumped at a speed of 50 ml/cm^*s through the cathode 
wall. The porous tube was sealed fluid-tight on both ends by means of plates made of 
electrically insulating materials and the electrolyte was introduced into the porous cylinder 
through a concentrically positioned nickel tube, which was wired as an anode, and pressed Irom 
the inside to the outside through the porous tube \Aall. The cathodic current density relative. to- 
the inner surface was approximately 0.3 A/dm^. The result was a nickel coating, firmly adhering 
to the internal and external surface of the test cylinder, with an almost uniform coating thickness 
which could be reproducibly adjusted via the duration of the electrolysis. The cathodic current 
yield was 96%. 

Example 2 

A large filter plate made of stainless steel with the dimensions 300 x200 x 6 mm was to be 
galvanically silvered. For this purpose, the plate \Nas clamped plane-parallel as the cathode 
between two soluble anodes. 



009837/1793 



1909870 

7 

The intermediate spaces on both sides of the cathode were each sealed fluid-tight to the 
outside with a frame made of electrically insulating material. In order to allowa uniformly thick 
metal coating to be applied over the entire wall thickness of the plate, the direction of the 
electrolyte flow, which had a speed of 120 cm/sec, was reversed by means of a valve control 
two times per minute. First, the nickel precoat topical in silvering was applied, and then silvering 
was performed in the cyanide bath with a current density, relative to the total surface, of 0.6 
A/dml In this way, a uniform silver coating was applied to the external and internal surfaces 
with a current yield of 100%. 

Example 3 

A cylinder of the shape described in example 1 was gilded in an alkaline gold electrolyte 
containing iron cyanide after the application of an nickel precoat. The cathodic current density 
relative to the entire surface was 0.4 A/dm^ at an electrolyte speed of 80 cm/sec. The result was 
a gold deposition, firmly adhering over the entire surface, which was deposited v\^th a current 
yield of 98%. 

A uniform galvanization of the internal surface was also achieved under the operating conditions 
according to the invention when the metal to be deposited had a poor throvung power. Similarly 
to porous metallic or metallically conducting molded bodies, such as graphite, porous 
nonmetallic molded bodies, which were pre-metallized through currentless deposition or other 
processes, 
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such as those made of, for example, ceramic or plastics, could be provided with a further, nearly 
uniformly thick metal coating on their e)4ernal and internal surfaces through the process 
according to the invention. 

Besides the coatings made of nickel, silver, and gold mentioned in the e)Qmples, other metals 
which are known for galvanic baths could also be deposited. Other metals and allo^ besides 
stainless steel, such as nickel, copper, chrome, or brass, could also be used br the porous 
molded body and/or the pre-metaliized coatings. 

-8- 
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1. Process for the galvanic deposition of uniformly thick nnetal coatings on the external and 
internal surfaces of porous metallic or pre-metalli2Bd nonmetallic molded bodies of any 
desired shape, characterized in that the electrolyte is pressed with a flow speed of 20 to 150 
cm/sec through the pores of the molded bodies serving as the cathode. 

2. Process according to claim 1 , characterized in that the flow speed is 80 to 1 30 cm/sec. 

3. Process according to claim 1 and 2, characteri^d in that a cathodic current density of 0.2 to 
0.7 A/dm^ is preferably used, with the cathodic current density relative to the internal and 
external surfaces of the molded body. 

4. Process according to claims 1 to 3, characterized in that the electrolyte flows in the direction 
from the anode to the porous molded body serving as the cathode. 

5. Process according to claims 1 to 4. characterized in that the porous molded body serving as 
the cathode is located between two anodes and the flow direction of the electrolyte is 
rhythmically reversed. 

Frankfurt/Main, 2/25/69 
Schn/Bi 
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porese Formkbrper. • 

. iiachen von portJaen, 

.mcbtDietalliBohen Pbr^KBrpem. 
' ■ ' ■ ' . ■ . . _ aul den VBrscMedeii- ' 

•liachBiiteobnlk land der Grenzxia 

• .■ ' ' ■ . j'^^v,' ti^nterji von . Press- 

,as.™».x.,..=U. me V - ^^^^^^^ ,,,, , 

scha»en Shnlloh -1' , si.«>.l>- 

, zustana- v«hali.» una aah« 8=«» P.^ ^^^^ ^^^^^^ 

legen und aulgrund itirer r> 



peratxireti. 
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Der portise KUrper UDiscnilesst mlt seiner meHrfach zuaamraen-:- 
hllngendGn Innenflaohe eittsn unregelmasslg-. zerteilten -Poi-en- 
raurn mit gsrosser innerer Oberfiaohe; Wegen des engen ZuBammen- 
hangs zwisoben Oljerfiaolxe imd Korrosion sind porBse Sinter- . 
verlcstoJfe kor^-osioiiBaiifalllger als KojttpalrtwBrlcstoffe*- Seltst 
die im allgemelnen enfUnstJjite Bildimg aohutzender Passiv- ■ 
eoliiolitGii ist teiffl Siatermetall vieliaob imerwUasoJit , ■ da 
\ Bie zixr Versprbdung -bzw. Sohwachung der PestBtolfbritoken zw,i- 

aohen den elnzelnen MetallkHtneru iuhrt. Die, Koirrosion Icaniv 
so welt gehen, dase BchlleBslioli del- SinterwsrkBtoff '"bei nur 
goringer neoJiani sober Deanspruobung in daa Ausgangsgranulat ^ 

' zarfallt. Da Pri-bteninaterlalieii korrosionfibfestfindlger >Ietallc,^ 
z.B. der Edelmetalle, "sehr teufer Bind, eine oft nictit aus- . 
reiohende Festigkeit beeitzan und' ihre Herstellung in grBseeren 

. Abmassungen teobriisoha .Schwleriglcelten bereitet, let eine 
OberfiachenvBrBdelujig an Fri'tten. auB unedlaren Hfetallen in -. . 
• viel.en Pail-erx WLinscheiiBvert, Insbeeondere durch Abeeheidung 

eines edleren, weniger kdrroeioneanf ailtgea Kat&lla. 

■ Auch aolcbe Sinternetalle. di© unter Ausnutzung .ihrar innaren ' 
Oberliache als ICataXysatoren eingesetzt werdea, lasseia siob 
Vielfach billlger hersteUen, wenn sle niobt aua dew meiet 
teuren iCatalysatornietall gefertigt verden, soadem eine 
aus. dem Katalysator bestebeade MetalXscbicht auf die innere 
Oberfliiohe eines billigeren Metallgeraats aufgetragen vird. 
Deeondere Anwendungsmtigllohlceiten ergeben slob liter bei der 
Hetatellung von Elektroden filr Brennstoffzellen. 

Ea ist bekannt, dasa die kathodiscbe Metallabsoheldung auf 
raiiben riaohen vorwiegond an den herausragenden. Spitz.en und 
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ICanten erfolgt, flie ale Sanunelstellen elelctrxBOJier md~ 
linien Jiir eine M^tallaTiaclieldimg ' in issonderer ¥eise alctl- ., 
Tiert Bind. Diese jVfctivstellen werflen duroli die uatiirlichB 
Konvaktlon iai der als 3£athod-e»f ilm bezelclmeten Nerjist 'suhen 
JJifluslonssoJiiclit beyor^zTigt nit Metallionexi Texsorgt, webrend 
ia sch>fer aniganglioHen Jllssen, LtiQlaera imd Pox ea sine' Vex- 
annun£ an KatioMn eintri-tt. ' EIdb, ElcktrDlyli^ewegsmg txiJiBt 
tiaUei nvx venig AihilSe. "da fiiBsa TDsreitfi in der sogenajmteix 
Prandtl'scHeia StxSmoiifiSsciiiolii snix Htxhs iomint, 

136 wax deehal-b -bisher nioHi mdiglic}!, ailS poxt5s8 Hetalll£OX]?BX . ; 
duxoh galvaiLiscWA-bso3ieidxmE elns glaiBSnnafiflig fllsske Matall-' ' '^^^ 
^clxiolxt aufxutxins^ii, : iiisb6aoM.dere nicM aul die iimexeii , 
Oberf ISolxen dex pnriSsea iCUxper- ' , ' ■ • • . 

Bs )mx daher Aufga-be dex: voxl iBgendfeii Srllndimg, T^xfatoreii 

vortD^tallisiexteD ujiciitiBetallieoW EormliHrpexs .Hetal.l- . ' 
. schi<m&x eijJhei-tlicJi^r SeHioH-fcdiclriBji galTaaifioJi atoauBchelflsn. 

ES wrde nxai BBfimden, -dasd eovDisl aixt den aussBxea als aiicH 
a,ni den S^cxen netalliscbaa pDaxflfichen eHifis poxBsen Pijxw- 
. kdxpers eine iabazu gletoliBaSHige .galvaniaohe MetallabfloiiBi- , - 
" dims erre'lcht vexdea )£Bim,.vfflm der' Elfiktxolyt mit ®inex 

Gesehiflndisfc«it ^on 20 Uia 150 cn/eau, voXBugswalse mit ainar.. 
•Gesotevindiglceit von ao bis 130 cw/seo, flurch di« JPpren d«s 
als Eathode dianend«n FoxnltJSxpexs gessxessi vixd. 

Duxcb aiese Maasnahwe vird fair «ine siark-e El'6ktr©jLy4be- 
vegimg 1» PoxenxaTii" gasoxgt. Da die aittlere PoxBSweltB 

. ^ % ^' 
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' dor porHsou Forinlcbrper xini eine Gr<5seenordnung Jcleiner ist 
als tUo Schlchtcliclce dor Prandtl i schen Strciinungeschlcht , lie- 
gen deni erf indungsgemaBeen Verfahren gSLnzlich andere Ab- 
soljeldunge'bBdiugungen -yor als "bai ^or xiormalsn Q-alvaniBierung 
mit tae^/egtem Blektrolyten. Aufgrund der hoheri Stromuixgege- 
Bc}wiiitiiglceit innerhall) des engen Porenraumes verden inlolge 
TnrlDulenz ausgozeiolme-te rjif^ueionsraBglichl^ei'ten geschalfBri • 
unci soiiilt ein gleichmassiger Metallionentrattsport audi an 
SGhwer zugaagllchen Stellen olfener Poren ormbglifilxt . 
• • ■ 

Dei dem erliXXdujigsgen3a.eBen'- Verfahren zur Galyauisiorung 
poraser Sinterlcarper Icanu rait IBslidlien und unldslicljen , 
Anoden gearbeitet verden. In Jedein Pall 1st as duroh ge- ^ 
eignet© Anordnung d&r Blelctroden und ,ae^a Elolctrolytsulaufe ■ 
In einfaoher Weise mSgaicJi, eine gezielte imd gloiohmttsalge 
Hetallabechoidung 'liber dex Gasawtoberf ISche " {ausserc und 
jlnnere OberjTlache) des ForialcOrpe'rs zu erreiclien,. Vorteil- ^ 
halterweise Ifelset man 4en Flektrolyten von der Anode zur 

• Kathode hin streraen, Ist der Formkerper sehr dlciwandig, 
so wird eine Abxiahme der Schichtdiclce des Metallnieder- 
schlags in der Stramungsrioh-fcung dee EleJctrolyten beobaoh-tet . 

^ nuroh taktwelsee Unilcehren der Strtfmungarlch'tung des Elaktro-' 
lyton xini duroh Anordnung ziveier Anoden Uann dieser Naohteil 
bohoben ^verden; . . 

Iin'Ubrigen vBrden die in der Galyanotechnik bewHhrten Arbeits- 
bedingungen hlnsichtlicb .Elektrolytzuaamitiensetzung, Inhibitoron- 

• 55usat2, pll-Wertj (Temperatur und Stronidiohte beibehalten, wobei 
die katbodisohe Stromdichte auf die Geeamtoberf Ifclche • bezogen 
und vorzugBweise zwisohen 0,2 und 0,7 A/dni^ gehalten vird, 

- 5 - 
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Das Verfahren wird im lolgenden an einlgen BeispielM nSher 
eriautert. Dae bel deii Vereuchen verwendetB Priitsnmaterlal 
aus Edolstahl hatte inne'rhallD elnoa Porenintervalle von 
10 - 50 /u sine aittlere Porenweite vor. ca, 2'5 yu. Die Ue- 
Baratolierfiache tietrug oa. l6o ora /cm . 

Bei spiel 1 

Zunaotiet ^wrde versuch-t, ein Pilterxohr von 100 mm Lange, 70 mm 
Du'rohmesBer una 3 mm' Wanda tar ke galvanisoU zu vemiolceln. • .. 

urn auch auf der innerea OT?erfiaclie eine Galvanisierung ^des 
.]>rol)elcarpers zu erreioJien, vnirde sin Nickel sulfateleictrolyt ■ ,, 
tiblicher" Zusammensetzung mit einer &esohvindig3ceit von ' . 
50 inl/oui^.s ciurch die Zatlaoaenwand gepumpf . pas. porSse :ilohr 
wurde an aeinen beiden Stim^eiten wittels Flatten aus. eleJr- . 
trisch ibolierenden Werkstoff en f LUsfitglceltsdlcht verecMosBEn 
und.der Elelc-troiyt duroh ein konzentj-i sch angeordnetes txnd als 
Anode gesohaltotes Nickeirohr in den porBsen Zylinder elnge- , 
ieitet Tind von innen naoh aussen duroh^die porUse Ilohrvrand 
gedrUckt. , Die auf die innere Oterfiaolie ."bezogene kathodieohe 
Stromdiohte betrug rund 0,3 V'i"^' • IJas .Ergetonis -war.eine auf 
der Inneren und gueearen ODerfliiohe. dee 'ProbezylindBrfi feat 
anhaftende, Nio]celBOliioht nahezu einheitlioher .Schiohtdioke , 
die ULer dis. Elektrolysedauer reproduzlerW . eingestellt wer~ 
den konnte. J)ie, kaihodlsohs Strotnausbeute betrug 9^ 

Beispiol 2, 

Es sollte.eine grosse Fi'lterplatte aus Edeletahl mit den>b~ 
measungen 300 x 200. x '6 , mm galvanisoh verBilbort werdon. 
Zu diesem Zweok wurde die Platto als Kathode zwisoben zwei 
msllobBn Anoden planparallel eing^epannt, Wie Zwieohon- 

- 6 - 
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vo« «0 WUe. »ltt«l« ^ 



Bs Amrde uilt uald slacken piaittrolTbgo- ' • • . 

..«.„au«- - r^^eln U..!- .... ..>a™te„ 

Stro.au».euta von 98 a^ge^ohlado. vord» war., . 

„..e. do. er.i..u..s....==e. --"'''f " t;;.' 

nsoha »roloht. Venn das „etalM- 

,oho od.r »etalU.c,blelt™4« Por*»rp.r, J>^°^ 
aucn por»se, d.roh BtrOBlo.B A.Bol.eldu„s odor 
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innerexi ouerfl^caeu • ' 4 

eold=oMo««. °" MO* tar die joroaen. 
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Verfahren zur galvanischen AbBoheilung gleichraSssig 
■ dicker Metallsohiohten auf die ausseren una. inaeren 

Oberflachep von beliebig 'gelormten, porBsen, metalliscben 
Oder vormetallisierten niohtmetallischen Formklirpera, 
^..i,.rn.h ^ekennzeichnet , dass der Blektrolyt .mit elner 
Stromungagescliwiaaiglceit von 20 Us 150 cm/seo. duroh 
die Poren des alP Katbode" dieaenasn PorrakiSrpers ga- 
pr^sst vrird. 

. 2 Verfahren naoh Anspruch 1, dadu^ch^gekesa^ei^^ "^^^^ 
die StrtJ^sgBsohvindigkeit So bis 130 cm/seo, bBtragt. 

3 Verlahren nach Anspruch 1 und 2 / , d^du^iph^e£a££i^^ 1 

• dass mit einer Icathodischen strotndiohte von" vorzugsveise 
• ' 0 2 bis 0,7 A/d.»^ gearbeitat >rird, vobei di.' l.atliodlac].6 
^ Stromdichte auf die innere md ^useere Oberfiaohe des . 
Pormkbrpere aicb. taezieht. ' • 



Verfahren xiaob Anapruoh 1 bifi J. dadHrob_gekenixgei,. c;hn et . 
dasB der Blektrolyt in fticbtung von der Anode zu dem ■ 
als Kathode dienenden poxBeen Forrakbrper fliesaU. 



5 ' Verfabren naoh Anspruob 1 bis 4, dadjuioh^Eelcem^^ 

dasB der als Katbode dierxende porSse Porinkorper z>fiBOben 
zvei Aixoden ang^ordnei vird und die StrtJmungariobtung 
dee ElBktrolyten rbythmisob umgekebrt wird, 



PjfankluH/Main , E5 . 2 . i960 ' 
Sehix/Bi . • , ; 



009837/1793 



DEUTSCHES .^g^l^ PATENTAMT 

Deutsche Kl,: 48 a, S/48 



I Offenlegungsschrift 1909 870 

@ Aklenzeichen: P 19 09 870.5 

@ Anmeldetag: 27. Februar 1969 

® Oifenlegungstag: 10. September 1970 



Atjsstellungsprioritat: 



@ Unionsprioritat 

@ Datum: — 

@> Land: — 

Aktenzdchen; — 

@ Bezeichnung: Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Metallen auf porose 

Formkorper 

@ Zusatz zu: — 

@ Ausscheidung aus: — . 

@ Anmelden Deutsche Gold- u, Silber-Scheideanstalt, vorm. Roessler, 

6000 Frankfurt 

Vertreter; — 

@ AIs Erfinder benannt: Schluter, Karl, 6450 Hanau; 

Tillessen, Dr. Ulrich, 6454 Grofiauheim 



Benachrichtigung gemaC Art 7 § 1 Abs. 2 Nr, 1 d. Gas. v, 4, 9, 1967 (BGBI. I S. 960): 



1909870A1J^ 



O 8 70 009 837/1793 



5/80 



19Q9870 



DEUTSCHE GOLD- UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS UOESSLER 
Frankfurt/Main, WeiBfrauenstrasse 9 



Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Metallen auf 

porose Formkbrper. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur galvanischen Ab- 
scheidung von Metallen auf den Susseren und inneren Ober- 
flachen von porbsen, metallischen Oder vormetallisierten 
nichtmetallischen Formkbrpern, 

Porose Formkbrper werden in neuerer Zelt auf den verschieden- 
sten Gebieten der Verfahrenstechnik verwendet, wie beispiels- 
wcise in der Filtertechnik, der Fliessbettechnik, der Ober- 
f lachentechnik und der Grenzf lachentechnik. 

Porose roetallische Formkbrper werden durch Sintern von Press- 
lingen aus Metallgranulaten, Metallpulvern oder auch Metall- 
fasern hergestellt. Die vielfaltigen und stUndig wachsenden 
Verwendungsrabglichkeiten besonders im Apparatebau sind darauf 
zuruckzufuhren dass porbse Metallf ritten in vielen Eigen- 
sohaften sich ahnlich wie der Grundwerkstof f ira kompakten 
Zustand verhalten und daher soi/ohl spanlos bzw. spanab- 
hebend bearbeitot als auch geschweisst werden kbnnen. Be- 
sonders in der Filtertechnik sind, die Metallf ritten den her- 
kbmmlichen keraraischen und organischen Werkstoffen Uber- 
legen und aufgrund ihrer Best&ndlgkeit auch bei hohen Tem- 
peraturen. 

Die Korrosionsraten porbser Sintermetalle in einem aggrossiven 
Medium Bind Jedoch deutlich hbher als beim kompakten Netall. 
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Der porSse Kdrper umschliesst mit seiner mehrfach zusammen- 
hangenden Innenf ISohe ein n unr gelmSsslg. zerteilten Poren- 
raxim mit grosser innerer Oberflache. Wegen des engen Zusaramen- 
hangs zvrischen Oberflache und Korrosion sind porose Sinter- 
werkstoffe korrosionsanfalliger als Kompaktwerkstof f e . Selbst 
die im allgeraeinen eritrunschte Bildung schUtzender Passiv- 
schichten ist beira Sintermetall vielfach uner^ninscht , da 
" sie zur Verspriidung bzw. Sohwachung der Peststof fbrucken zwi- 

schen den einzelnen Metallkomem fUhrt. Die Korrosion kann 
so welt gehen, dass schllesslich der Sinten^erkstof f bei nur 
geringer meohanischer Deanspruchung in das Ausgangsgranulat 
zerfallt. Da Prittenmaterialien korrosipnsbestfindiger Metalle, 
z.B. der Edelraetalle, sehr teuer sind, eine oft nicht aus- 
reichende Festigkeit besitzen und ihre Herstellung in grbsseren 
Abmessungen technlsche Schwierigkelten bereitet, ist eine 
Oberflachenveredelung an Frl'tten aus unedleren Metallen in 
vielen Fallen wiinsohenswert , insbesondere durch Abscheldung 
elnes edleren, weniger korrosionsanfaillgen Metalls. 

^ Auch seiche Sinterraetalle , die unter Ausnutzung ihrer inneren 

Oberflache als Katalysatoren eingesetzt werden, lassen sich 
vielfach bllliger herstellen, wenn sie nicht aus dam meist 
teuren Katalysatorraetall gefertigt werden, sondern eine 
aus dem Katalysator bestehende Metallschicht auf die innere 
Oberflache elnes billigeren Metallgerusts aufgetragen wird. 
Desondere Anwendungsmiiglichkeiten ergeben slch hier bei der 
Herstellung von Elektroden fUr Drennstof fzellen. 

Es 1st bekannt, dass die kathodische Metallabscheldung auf 
rauhen Fltichen vorwiegond an den herausragenden Spit zen und 
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Kanten erfolgt, die als Sammelstellen elektrischer Feld- 
linien fiir einie Metallabscheldung in besondierer Welse alcti- 
viert sind. Diese Aktivstellen werden durch die natiirliche 
Konvektion in der als Kathodenf ilm bezeichneten Nernst^schen 
Diffusionssehicht lievorzugt mit Hetallionen versorgt, wahrend 
in schwer zuganglichen Jlissen, Lochern und Poren eine Ver- 
armung an Kationen eintritt. Eine Elektrolytbewegung bringt 
dabei nur wenig Abhilfe, da diese bereits in der sogenannten 
Prandtl 'schen Stroinungsschicht znr Huhe kommt. 

Es war deshalb bisher nicht moglich, auf porose Metallkbrper 
durch galvanische Abscheidung eine gleiehmassig dicke Metall- 
schicht auf zubringen, . - insbesondere nicht auf die inneren 
Oberflachen der porbsen Korper* 

Es war daher Aufgabe der vprliegenden Erfindung, ein Verfahren 
zu finden, das es gestattet, so\fohl auf die ausseren als auch 
auf die inneren Oberflachen eines porbsen, metallisehen oder 
vormetallisierten nichtmetallischen Forrakbrpers Metall- 
schichten einheitlieher Sehichtdicken galvanisch abzuscheiden. 

Es wurde nun gefunden, dass sowohl auf den ausseren als auch 
auf den inneren netallischen Oberflachen eines porbsen FoTn- 
kbrpers eine nahezu gleichmassige galvanische Metallabschei- 
dung erreicht werden kannj wenn der Elektrolyt init einer 
Gesohwindigkeit von 20 bis 150 cm/see, vorzugsweise mit elner 
Gescfawindlgkeit von 80 bis 130 cm/sec, durch die Poren des 
als Kathode dienenden Formkorpers gapresst wird* 

Duroh dies Massnahae wird filr eine starke Elektrolytbe- 
wegung ±m P renraua g sorgt^ Da die mit tier Porenwelte 
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dor porosen Formkdrper uni eine Grossenordnung kleiner ist 
als die Schichtdicke der Prandtl ^ schen Strbnmngsschicht , lie- 
gon l3ei dem erf indungsgemassen Verfahren ganzlich andore Ab- 
scheidungsbedingungen vor als bei der nornialen Galvanisierung 
mit bewegtem Elektrolyten. Aufgrund der hoheri Stromungsge- 
schwindigkeit innerhalb des engen Porenrauines v/erden infolge 
Tnrbulenz ausgezeichnete Dif fusionsmbglichkeiten geschaffen 
und somit ein gieichmassiger Metallionentransport auch an 
schwer zuganglichen Steilen offener Poren ermbgl idht . 

Dei dem erf indungsgemassen Verfahren zur Galvanisierung 
pordser Sinterkbrper kann mit Idslichen und unlbslichen 
Anoden gearbeitet werden. In jedera Fall ist es durch ge- 
eignete Anordnung der Elektroden und des Elektrolytzuiauf s 
in einfacher Weise mbglich, eine gezielte und gleichmassige 
Metallabscheidung viber der Gesamtoberf lache (aussere und 
inncre Oberflache) des Pormkdrpers zu erreichen. Vorteil- 
hafterweise lasst man den Elektrolyten von der Anode zur 
Kathode hin strciraen. 1st der Formkorper sehr dickwandig, 
so wird eine Abnahme der Schichtdicke des Metallnieder- 
schlags in der Strbraungsrichtung des Elektrolyten beobachtet, 
Durch taktweises Urakehren der Strbmungsrichtung des Elektro- 
lyten und durch Anordnung zweier Anoden kann dieser Nachteil 
behoben werden. 

Im ubrigen werden die in der Galvanotechnik bewahrten Arbeits- 
bedingungen hinsichtlich Elektrolytzusararaensetzung, Inhibitoren- 
zusatz, pll-¥ert, Ternperatur und Stroradichte beibehalten , wobei 
die kathodische Stromdichte auf die Gesamtoberf lache bezogen 
und vorzugswelse zwischen 0,2 und 0,7 A/dm^ gehalten \>rird, 
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Das Verfahren wird im folgenden an einigen Beispieleri naher 
erlautert. Das bei den Versuchen veirwendete Frittenmaterial 
aus Edolstahl hatte innerhalb einos Porenintervalls von 
10 - 50 /U eine mittlere Porenweite von ca. 25 /U, Die Ge- 
sanitoberf lache betrug ca. 160 era /cm^. 

Deispiel 1 

Zunachst wurde versucht, ein Filterrohr von 100 mm Lange, 70 mm 
Durchmesser und 3 mm Wandstarke galvanisch zu vernickeln* 

Urn auch auf der inneren Oberflache eine Galvanisierung des 
Probekorpers zu erreichen, wurde ein Nickelsulfatelektfolyt 
ublicher Zusammensetzung mit einer Geschwindigkeit von 
50 ml/cm .s durch die Kathodenwand gepumpt. Das porose Uohr 
wurde an seinon beiden Stirnseiten mittels Platten aus elek- 
trisch isolierenden Werkstoffen f liissigkeitsdicht verschlossen 
und. der Elektrolyt durch ein konzentrisch angeordnetes und als 
Anode geschaltetes Nickelrohr in den porosen Zylinder einge- 
leitet und von innen naoh aussen durch die porose Uohrwand 
gedriickt. Die auf die innere Oberflache bezogene kathodische 
Stromdichte betrug rund 0,3 A/dm . Das Ergebnis war eine auf 
der inneren und ausseren Oberflache des Probezylinders fest 
anhaftende Nickelschicht nahezu einheitlicher Schichtdicke , 
die liber die Elektrolysedauer reproduzierbar eingestellt wer- 
den konnte. Die kathodische Stromausbeute betrug 96 io. 

Deispiel 2 

Es sollte eine grosse Filterplatte aus Edelstahl mit den Ab- 
messungen 300 x 200 x 6 mm galvanisch vereilbort werden. 
Zu diesem Zweck wurde die Platte als Kathode zwischen zwei 
Icislichen Anoden planparallel elngespannt. Die Zwischen-- 
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raume zu beiden Seiten der Kathode iirurden rait je eineni Uahmen 
aus elektrischem Isolationsmaterial nach aussen f liissigkei ts- 
Uicht abgesohlossen. Urn eine liber der gesasnten Wandstarke der 
Platte gleichmassig dicke Metallschicht auftragen zu konnen, 
wiirde die Ilichtung des Elekti^olytstroms , der eine Geschwindig- 
keit von 120 cm/sec^ hatte, mittels einer Ventilsteuerung zwei- 
mal pro Minute uiagekehrt. Zunachst imrde die bei der Ver- 
silberung iibliche Nickelzwischenschicht aufgebracht und sodann 
in einem Cyanidbad niit einer auf die Gesamtoberf lache be- 
zogenen Stromdichte von 0,6 A/dm^ versilbert. Auf diese 
Weise wurde eine gleichmassige Silberschicht auf der ausseren 
und der inneren Oberflache mit einer Strdmausbeute von 100 
aufgetragen, 

Deispiel 3 

Ein Zylinder in der iin Beispiel 1 beschriebenen Porin wurde 
nach dem Aufbringen einer Niekelzi/ischenschicht in einem 
alkaiisclien eisencyanidhaltigen Goldelektrolyten vergoldet* 
Es \mrao init unloslichen Edelstahlanoden gearbeitet. Die 
kathodische Stroradichte betrug bei einer Elektrolytge- 
I schwindigkeit von 80 cm/sec. 0,'i A/dm^ bezogen auf die 

Gesamtoberf lache. Das Ergebnis war ein iiber der gesamten 
Oberflache fest haf tender Goldniederschlag, der mit einer 
Stromausbeute von 98 % abgeschieden worden war. 

Unter den erf indungsgemassen Arbei tsbedingungen wird auch 
dann eine gleichmassige Galvanisierung der inneren Ober- 
flache erreicht, venn das abzuscheidende Metall eine schlcchtc 
Streufahigkeit besitzt. Gleichermasscn wie porose, metalli- 
ache Oder metallischleltende Formkorper, wie Graphit, kouuou 
auch porose, durch strorolose Absoheidung oder sonstlge Ver- 
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fahren vormetallisierte, nichtraetallische formkorper , wie 
beispielsweise aus Keramik Oder Kunststof f en, durcli das 
erflndungsgemasse Verfahren rait einer %/eiteren, nahezu 
gleichniiissig dicken Metallschicht auf den ausseren und 
inneren Oberflachen versehen werden. 

Ausser den in den Beispielen genannten Nickel- Silber- und 
Goldschichten konnen auch andere Metalie, fUr die galvanische 
Badcr bekannt sind. abgeschieden werden. Auch fiir die porbsen | 
Formkorper bzw, die vorraetallisierten Schichten konnen ausser 
Edelstahl andere Metalie und Legierungen, wie beispielsweise 
Nickel, Kapfer, Chrom Oder Messing, Verwendung finden. 



- 8 - 



PATENTANSPRUCHE 



Verfahren zur galvanischen Abscheidung gleichraassig 
dicker Metallschichten auf die ausseren und inneren 
Oberflachen von beliebig geforraten, porbsen, metallischen 
Oder vormetallisierten nichtmetallischen Formkbrpern, 
dadurch gekennzeichnet . dass der Elektrolyt rait einer 
Strbmungsgeschwindigkeit von 20 bis 150 cm/sec, durch 
die Poren des als Kathode dienenden Forrakbrpers ge- 
presst wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadur ch gek ennzeichnet > dass 
die Strbmungsgeschwindigkeit 80 bis 130 cra/sec. betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, da durch gekennzeichne t , 
dass mit einer kathodischen Stroradichte von vorzugsweise 
0,2 bis 0,7 A/dm^ gearbeitet wird, wobei die kathodische 
Stroradichte auf die innere und aussere Oberflache des 
Forrakbrpers sich bezieht. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, d adurch gekennzeichn et , 
dass der Elektrolyt in Richtung von der Anode zu dera 
als Kathode dienenden porbsen Formkbrper fliesst. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, d adurch gekennzeichnet . 
dass der als Kathode dienende porbse Formkbrper zwischen 
zwei Anoden angeordnet wird und die Strbmungsriohtung 
des Elektrolyten rhythmisoh umgekehrt wird. 



2. 



Prankf urt/M&ln , 25.2.1 969 
Schn/Bi 
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